Вестник Донского государственного технического университета 2015, /№4(83), 37-45 





МАШИНОСТРОЕНИЕ И МАШИНОВЕДЕНИЕ 
МАСНТ\Е ВОПОТУС АХО МАСШАЕ 5СТЕХСЕ 





УДК 53.08 РОГ 10.12737/16066 


Исследование механических и микрогеометрических характеристик покрытия 
ИХ на подложке из стали 40Х, нанесенного методом ионно-плазменного напыления' 


Е. В. Садырин', Б. И. Митрин„, Л. И. Кренев?, С. М. Айзикович“”" 


227 Донской государственный технический университет, г. Ростов-на-Дону, Российская Федерация 


ъи4у оп тесвашса! апд писгосеотейлс спагасет1$Ис$ оГ1оп-р1азта дерозКед ТИХ соаЯпо оп 40Сг $ее] 


#* 


бита е " 


Е. У. Задугт,, В. 1. Миг”, Г.. 1. Кгепеу?, 5. М. Амщжоямев”” 


227 Роп бе ТесНииса! Ошуегзйу, Возюу-оп-Ооп, Вазз1ап Еедеганоп 


Проведено исследование покрытия из нитрида титана (ТИМ), 
нанесенного методом ионно-плазменного напыления на под- 
готовленную поверхность образца стали 40Х. Для измерения 
толщины покрытия часть поверхности закрывалась маской 
из медной фольги. Свойства и характерные особенности 
микрорельефа поверхности образца до и после нанесения 
покрытия исследовались с помощью атомно-силовой микро- 
скопии (АСМ). Описана и применена методика определения 
толщины покрытия с высокой точностью на основе резуль- 
татов АСМ сканирования переходной между подложкой и 
покрытием зоны на поверхности образца. Вычисленная не- 
определенность измеренного значения толщины значительно 
меньше, чем при использовании других методов. Методом 
инструментального индентирования измерены механические 
свойства покрытия; показана важность точного определения 
толщины для корректного измерения характеристик покры- 
тия методом индентирования. 
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измерение толщины покрытия, инструментальное инденти- 
рование, сканирующая зондовая микроскопия. 
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Введение. Использование твердых покрытий в различных отраслях современной промышленности позволяет в значи- 
тельной степени повысить прочностные, функциональные и трибологические характеристики изготавливаемых изде- 
лий, что способствует увеличению срока их эксплуатации. Нитрид титана (ТИХ) широко используется как материал 
для износостойких, коррозионностойких, защитно-декоративных покрытий, диффузионных барьеров в электронике, 
тонких пленок электромеханических систем и т. д. Это обусловлено высокими значениями прочностных характери- 
стик нитрида титана, его химической стабильностью, низким коэффициентом трения, высоким сопротивлением кор- 
розии и износостойкостью, а также высокой термостабильностью и адгезией нитрида титана к подложке [1, 2]. Биоло- 
гическая совместимость нитрида титана позволяет применять его в ортопедии и ортопедической стоматологии. Функ- 
циональные свойства покрытий ТИ\, как и любых других покрытий, в значительной степени определяются их микро- 
структурой [3], именно поэтому активно исследуется структура подобных покрытий, её зависимость от условий нане- 
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сения [4—6], а также толщина полученного покрытия. Известны различные методы определения толщины покрытий 
(группа магнитных методов, ультразвуковой, радиационный, оптический, емкостный, вихретоковый методы [7], ис- 
пользование направленных волн [8] и другие). Однако, точность их невысока в сравнении с вертикальным разрешени- 
ем современных сканирующих зондовых микроскопов. 

Целью настоящего исследования является изучение структуры и особенностей микрогеометрии покрытия ТИМ 
на подложке из стали 40Х, определение его толщины с высокой точностью при помощи сканирующего зондового 
микроскопа, а также определение механических свойств покрытия при помощи техники инструментального инденти- 
рования. Подготовка образца для исследования и эксперименты проводились на оборудовании РЦКП НОЦ «Материа- 
лы» ДГТУ. 

Определение шероховатости подложки. Перед нанесением покрытия была осуществлена пробоподготовка подлож- 


ки из стали 40Х в несколько этапов с использованием компонентов и оборудования компании ВиеШег, США: 

1. Резка образца линейной прецизионной пилой 1[з0оМе+ 4000. 

2. Шлифовка и полировка образца на шлифовально-полировальном станке Маазегу 250 с силовой головкой 
Уесог ГС 250. 

а) Шлифовка 51С абразивной бумагой Са Ме! Р180 с подачей холодной воды. 

0) Шлифовка 51С абразивной бумагой Са Ме Р400 с подачей холодной воды. 

в) Полировка кругом ОЙгаРа4 (ткань с жестким плетением, без ворса) с использование лубриканта МааП1 
Ецша Ола 5У и нано-кристаллической алмазной суспензии МеаП! с частицами: 1) диаметра 9 мкм, 2) диаметра 3 мкм. 

г) Полировка кругом СветоМе{ (мягкая пористая химически стойкая синтетическая ткань, без ворса) с ис- 
пользование полировальной суспензии МаегРгер на основе АБО: (частицы диаметра 0,05 мкм). 

В результате была получена зеркальная поверхность образца с максимальной высотой шероховатости К, = 
39,5 нм, и средней шероховатостью К) = 5,8 нм (рис. 1). Исследование рельефа поверхности проводилось на атомно- 
силовом микроскопе Мапоедисаог (МТ-МОТ, Россия). 
Нанесение покрытия и определение его толщины. Перед нанесением покрытия часть подложки закрывалась мас- 
кой из медной фольги для последующей оценки толщины покрытия. Покрытие ТИМ наносилось на установке Бу- 
лат 6М лаборатории прецизионного литья и вакуумно-плазменных технологий НОЦ «Материалы» ДГТУ. Перед нане- 
сением покрытия для лучшей адгезионной способности подложки образцы нагревались до температуры 550—600 °С и 
производилась ионная очистка поверхности. Осаждение осуществлялось при напряжении питания подложки 60—65 В 
и токе 130—140 А. Перед напылением в вакуумной камере создавалось давление -1,5 10° Па, а затем для протекания 
плазмохимической реакции в камеру подавался азот (до давления -1,5 : 10’ Па) Напыление осуществлялось посред- 


ством двух электродуговых испарителей-катодов (верхняя и боковая пушка). 
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Рис. 1. Рельеф поверхности подложки из стали 40Х: а — двумерное изображение; 
© — трехмерное изображение; в — профиль поверхности 


Для определения толщины покрытия было произведено АСМ сканирование поверхности образца на границе 
теневой маски. Двумерная АСМ-профилограмма, полученная после первоначальной автоматизированной обработки 
программным обеспечением микроскопа, представлена на рис. 2, а. Дальнейшая обработка осуществлялась в про- 
грамме О\му441опт [9]. Поскольку толщина покрытия измерялась от уровня подложки, первым шагом обработки явля- 
лось вычитание поверхности подложки из полученного изображения. Отполированную подложку можно считать 
плоской. Как известно, плоскость можно построить по трем точкам пространства. Автоматическое вычитание плоско- 
сти в данном случае не дает нужного результата, так как некоторые точки могут попасть на часть изображения, отно- 
сящуюся к покрытию. Поэтому с помощью инструмента «вычитание плоскости» были выбраны три точки, распола- 
гающиеся на подложке. Точки (отмечены знаками «+» на рис. 2, а) выбирались таким образом, чтобы перепад высот в 
пределах видимости подложки был минимальным. Результат приведен на рис. 2, 6 и в объёмном виде на рис. 2, в. При 
сканировании видно подложку, границу покрытия и переходную зону, в пределах которой толщина покрытия посте- 
пенно нарастает по мере удаления от границы. Данная переходная зона хорошо заметна и в оптический микроскоп 


(рис. 2, г). Различимая в оптический микроскоп ширина переходной зоны составляет 50—60 мкм, на АСМ скане — 90-— 


100 мкм. 
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Рис. 2. Поверхность образца вблизи границы теневой маски: 
а — АСМ изображение после автоматической обработки; 6 — после вычитания плоскости; 
в — объёмное АСМ изображение; г — изображение, полученное с помощью оптического микроскопа 


После вычитания плоскости были извлечены три профиля по линиям, параллельным друг другу и перпенди- 
кулярно границе покрытия, таким образом, чтобы линии не пересекали локальные особенности поверхности (выступы 
и впадины). Линии, вдоль которых извлекались профили, изображены на рис. 2, 6. На полученных профилях (рис. 3) 
видно нарастание толщины покрытия по мере удаления от подложки по сигмоиде, которую можно описать логистиче- 
ской функцией вида 


2 
= 7 (х)= 20—12, 1 
ото р (1) 
где хо,20 — координаты точки перегиба сигмоиды; х,,2, — параметры аппроксимации. Предел функции (1) при 


х —> со ‚ соответствующий плоскости покрытия, равен 20 +2». 
Для определения толщины покрытия В из этой величины вычиталась медиана уровня подложки 2„ (рис. 3): 


й =20+2,.-2щ. 








х мкм 


а) 6) 
Рис. 3. а — линии профиля (—), их аппроксимации (: ``) и линия уровня подложки (—-); 
© — график, аппроксимирующей профиль функции 


При этом погрешность определения толщины складывается из среднеквадратического отклонения уровня 


подложки 0, и стандартной ошибки функции профиля 50 Я. 
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Параметры хо,20,х,,2, аппроксимации (1) определялись с помощью метода наименьших квадратов, полу- 
ченные значения вместе со стандартными отклонениями приведены в табл. 1. Профили вместе с аппроксимирующими 
их кривыми 2 = /;(х) и медианой уровня подложки 2„ изображены на рис. 3. 


Таблица 1 
Параметры аппроксимации полученных профилей функцией (1) 


№ в 
хо, МКМ 20, МКМ х,: 10? ху: 10' й., мкм Оу, МКМ 
профиля 


70,743 0,982 6,651 р ь. 1,556 0,013 





75,903 0,919 5,445 7,930 1,562 0,012 
85,939 0,951 5,966 7,515 1,552 0,010 


Для остальных параметров были получены следующие значения: 2„ = 0,150, с, = 0,008, 5р: = 0,004, $Б., = 0,001. 


В качестве значения толщины принималась выборочное среднее, а ширина доверительного интервала определялась 


как о, +5); + 50%. Таким образом, получено значение толщины покрытия й = 1,557 = 0,013 мкм. 


Предложенный метод плохо подходит для измерений на готовых изделиях, однако, высокая точность позво- 
ляет рекомендовать его использование в исследовательских целях, а также для измерения толщины покрытия образ- 
цов-свидетелей. 


Определение шероховатости покрытия и особенности его структуры. АСМ Мапоедисаог был также использован 


для исследования микрогеометрии поверхности покрытия, результаты которого показаны на рис. 4. Максимальная 
высота шероховатости составила №, = 81,5 нм, при этом средняя шероховатость А. = 10,7 нм. 
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Рис. 4. Рельеф поверхности покрытия ТИМ на подложке из стали 40Х: 
а — двумерное изображение; 6 — трехмерное изображение; в — профиль поверхности 
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Кроме периодических микронеровностей на поверхности покрытия обнаружены каверны (рис. 5, а) и закри- 
сталлизовавшиеся капли (рис. 5, 6), являющиеся артефактами напыления. Методическая особенность проводимых 
исследований заключалась в том, что области вблизи крупных артефактов исключались из измерений профиля по- 
верхности и механических свойств покрытия. 
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Рис. 5. Особенности микрогеометрии поверхности покрытия ТИМ: а — каверна, образованная каплей титана, на поверхности 
покрытия ТИМ; 6 — закристаллизовавшаяся капля титана на поверхности покрытия ТИХ 


Исследование механических свойств покрытия. Механические свойства покрытия ТИМ определялись посредством 
инструментального индентирования на установке Мапо{ез{ Р]аогт 3 (М1сго Маепа|$, Великобритания) с использова- 
нием функционального блока «Мапое$, позволяющего осуществлять нагрузки в диапазоне от 0,5 мН до 500 мн. 
Эксперименты проводились в камере, при постоянной температуре. Для обеспечения защиты установки от механиче- 
ских вибраций она устанавливается на виброзащитной платформе с воздушной подушкой. Во всех экспериментах ис- 
пользовался индентор Берковича с алмазным наконечником, предназначенный для проведения экспериментов при 
температуре до 500 °С, с радиусом закругления вершины -- 100 нм. 

Оптический микроскоп прибора, позиционно синхронизированный с индентором измерительно-силовой 
ячейки, использовался не только для наблюдения остаточных отпечатков после полной разгрузки, но и для поиска 
места нанесения укола, свободного от разного рода поверхностных дефектов (используется 4 объектива, максималь- 
ное увеличение 400 крат) [10]. Важно, чтобы на результаты измерений не влияло наличие в области контакта границ 
образца наплывов и впадин, вызванных предыдущими индентированиями в серии. С этой целью места уколов пози- 
ционировались таким образом, чтобы отстоять от границ образца на расстояние минимум трех их диаметров, и мини- 
мальное расстояние между отпечатками, как минимум, в пять раз превышало самый большой диаметр отпечатка [11]. 

Перед проведением экспериментов были проделаны все необходимые калибровки установки (нагрузка, функ- 
ция площади индентора, податливость установки) на стандартном образце плавленого кварца, проверенные на стан- 
дартном образце сапфира. Перед каждым испытанием дополнительно проводилась балансировка маятника и тест сиг- 
нала глубины, также непосредственно в начале эксперимента установка выполняла автоматизированную калибровку 
сигнала глубины в дополнение ко всем калибровкам, проделанным вручную. Параметры эксперимента фиксировались 
для каждой серии из 20 индентов. Окончательное значение измеряемой величины определялось как выборочное сред- 
нее, в качестве доверительного интервала использовалось стандартное (среднеквадратичное) отклонение по выборке. 

Анализ результатов в данной работе осуществлялся по методу Оливера — Фарра [12]. Этот метод, взятый в 
настоящее время за основу многих национальных и международных [13] стандартов для проведения механических 
испытаний методом непрерывного вдавливания индентора, позволяет корректно определять в широком диапазоне 
нагрузок механические характеристики материала с учетом реального закругления в вершине пирамидального инден- 
тора, упругого прогиба поверхности в области контакта, жесткости силового контура прибора, дрейфов и др. 

Перед проведением индентирования покрытия ТИМ была исследована подложка образца. Время нагрузки- 
удержания-разгрузки — 30-30-30 с. При нагрузке 500 мН для подложки были определены её микротвердость Н (3,17 
+ 0,23 ГПа) и модуль Юнга Ё (212,19 =4,9 ГПа). 

По результатам экспериментов по инструментальному индентированию покрытия ТИМ установлена зависи- 
мость определяемых методом Оливера — Фарра значений модуля Юнга и твердости от нагрузки и глубины внедрения, 


которая иллюстрируется рис. 6 и табл. 2. 
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Рис. 6. Зависимость расчетных твердости (а) и модуля Юнга (6) покрытия ТИ\, 
определенных из эксперимента по индентированию, от глубины внедрения 


Для корректного определения механических свойств покрытия учитывалась необходимость соблюдения сле- 
дующих условий согласно [13]: 

1. Толщина испытуемого образца должна превышать глубину индентирования минимум в 10 раз (что также отме- 
чено в [11]). 

2. Для ограничения вклада шероховатости поверхности в неопределенность результата измерения глубины инден- 
тирования, глубина внедрения должна соответственно быть больше, как минимум в 20 раз, средней арифметической 
шероховатости К... 

Таблица 2 
Результаты серии экспериментов по инструментальному индентированию покрытия ТИМ 


И, Па 


200 131230 + 42,74 198,20 = 7,5 5,85 + 0,43 
100 721,62 + 29,98 231,92 + 9,65 9,32 + 0,72 
360,5 = 327 276,06 + 22,45 16,10 = 2,75 


5 





Из рис. 6, а и табл. 2 видно, что расчетное значение модуля Юнга (если не принимать во внимание результаты 
при глубине внедрения Й < 20К,) убывает по мере увеличения глубины вдавливания и приближается к значению, по- 
лученному для подложки, что соответствует усилению влияния упругих свойств подложки на результат эксперимента. 
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С учетом того, что толщина покрытия составляет й = 1,557 + 0,013 мкм, при этом А„ = 10,7 нм, корректными результа- 
тами для данной толщины можно считать результаты, полученные при силе внедрения Р = 25 мН (глубина внедрения 
при этом составила й = 207,25 = 15,66 нм). Таким образом, модуль Юнга покрытия ТИ\, определенный в соответствии 
с [13], составил Е = 307,81 = 19,37 ГПа. 

Поведение величины твердости индентирования (рис. 6, 6) в зависимости от глубины внедрения имеет более 

сложный характер. Несмотря на то, что данные, полученные при нагрузках 25, 50, 100, 200 соответствуют определе- 
нию микротвердости по [13], между полученными при 200 и 25 мН значениями наблюдается трехкратное различие. 
Поэтому говорить о микротвердости покрытия безотносительно величины приложенной нагрузки в данном случае 
некорректно. Определенный практический смысл имеет сравнение твердости покрытия и подложки при одинаковой 
нагрузке. Так, при нагрузке 200 мН нанесение покрытия приводит к увеличению твердости индентирования в 1,5 раза: 
с 3,58 до 5,85 ГПа, а при 50 мН в 4 раза: 4,02 до 16,10 ГПа. 
Выводы. Изучены механические свойства, структура, толщина и особенности микрогеометрии покрытия ТИМ на под- 
ложке из стали 40Х. Рассчитана шероховатость и определены особенности микроструктуры покрытия, которые необ- 
ходимо учитывать при проведении экспериментов. Предложен метод определения толщины покрытия с помощью 
атомно-силовой микроскопии, демонстрирующий высокую точность. Показано, что возможность точного измерения 
модуля Юнга покрытия методом Оливера — Фарра возможно в ограниченном диапазоне глубин воздействия, так как 
при глубинах, сопоставимых с величиной средней шероховатости, возрастает неопределенность результатов измере- 
ний, а при увеличении глубины вдавливания определяемое значение модуля Юнга стремится к таковому для подлож- 
ки. Комплексное АСМ-исследование обеспечивает выбор корректной глубины воздействия для определения модуля 
Юнга покрытия при инструментальном индентировании. Результаты эксперимента показали, что нанесение покрытия 
привело к увеличению микротвердости образца в 1,5—4 раза при различной величине приложенной нагрузки. Было 
определено значение модуля Юнга покрытия ТИ\, которое составило 307,81 + 19,37 ГПа. 
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